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(57) Abstract 


The invention relates to a method for the produc- 
tion of highly pure aqueous solution from free hydrox- 
ylamine, wherein the diluted aqueous hydroxy lam ine so- 
lution is concentrated in a column, the vapor containing 
hydnoxylamine is removed from the bottom of the column 
via a side-stream and highly pure hydroxylainine is ob- 
tained through condensation of the vapors. The inventive 
method is simple and mild, can be used in large-scale 
production and yields "electronic grade" hydroxylaraine. 

(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung einer hochreinen wSssrigen Ldsung von 
freiem Hydroxylamin, wobei man die verdUnnte, wassrige 
HydroxylapiinlOsung in einer Kolonne aufkonzentriert, tn- 
dem hydroxylaminhaltige Brlkien Uber einen Seitenabzug 
im Sumpf der Kolonne abgezogen und hochreines Hy- 
droxylamin durch Kondensation aus den BrQden gewon- 
nen wird. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist einfach 
und schonend und in groBem Mafistab durchftihrbar und 
liefert "electronic grade" Hydroxylamin. ' 
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Verfahren zur Herstellung hochreiner, wassriger Hydroxy lamin- 
losungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von hochreinen, WcLssrlgen Losungen von frelem Hydroxy laznln . 

10 Hochreine, konzentrierte , wassrige Hydroxy laminlosungen warden 
unter anderem in der Elektronikindustrie, z. B. in Verbindung mit 
anderen Stoffen zum Vorreinigen der Platinen, verwendet. Fiir die 
Anwendung in der Elektronikindustrie werden ublicherweise Kon- 
zentrationen der Verunreinigungen, insbesondere Metallionen, weit 

15 unter 1 ppm, sogenannte "Electronic grade"-Waren, gefordert. Die 
zur Zeit im Handel erhaltlichen, wassrigen Hydroxylaminlosungen 
enthalten jedoch aus der Herstellung Verunreinigungen im ppm-Be- 
reich, wie zum Beispiel Natriumsulf at Oder andere Metallverbin- 
dungen . 

20 

Hydroxylamin wird grofitechnisch als Hydroxylammoniumsalz, iibli- 
cherweise als Hydroxy lammoniumsulf at , hergestellt. Haufig ist 
aber die Anwendung einer salzfreien, wassrigen Losung von freiem 
Hydroxylamin hoher Konzentration erforderlich. Um den oben ge- 

25 nannten Problemen und insbesondere der Zersetzlichkeit des Hydro- 
xylamins vorzubeugen, hat die Fachwelt bei der Gewinnung salz- 
freier Hydroxylamin-Losungen die Anwendung klassischer Methoden 
der Groflchemie zur Anreicherung destillierbarer Substanzen, bei- 
spielsweise die Destination r vermieden. Die Destination von Hy- 

30 droxylamin, selbst im Labormaiistab, wird sogar als besonders ge- 
fahrliche Operation bezeichnet, siehe Roth-Weller: Gefahrliche 
Chemische Reaktionen, Stof f inf ormationen Hydroxylamin, S, 3, 
1984, 2, Ecomed-Verlag. Die Destination von Hydroxylamin in 
technischem Mai3stab wurde deshalb auch nie in technischen Verof- 

35 f entlichungen in Betracht gezogen. Stattdessen ist man auf Spe- 
zialmethoden ausgewichen, die jedoch alle mit gravierenden Nach- 
teilen behaftet sind. 

. So wurde versucht, freies Hydroxylamin von wassrigen Salzl5sungen 
40 mit Hilfe von lonenaustauschern abzutrennen, siehe beispielsweise 
US-A 4,147,623, EP-A 1787, EP-A 237 052 und Z. Anorg. Ch. 288, 28 
- 35 (1956). Ein derartiges Verfahren fiihrt jedoch nur zu ver- 
diinnten Losungen" bei niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten. AuBerdem re- 
agiert Hydroxylamin mit vielen lonenaustauschern oder wird von 
45 diesen zersetzt. 
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Eine weitere Methode besteht in der Elektrodialyse einer wassri- 
gen Hydroxylammoniumsalzlosung in Elektrolysezellen mit semiper- 
meablen Membranen, wie es beispielsweise in der DE-A 33 47 259, 
der JP-A 123 771 und der JP-A 123 772 beschrieben ist. Ein derar- 
5 tiges Verfahren ist jedoch technisch und wirtschaftlich aufwendig 
und hat bislang keinen Eingang in die Technik gefunden. 

Aus der DE-A 35 28 463 ist bekannt, freies Hydroxylamin aus Hy- 
droxylairanoniumsulf at durch Behandlung mit Calcium-, Strontium- 

10 Oder Bariumoxid und Abtrennung der unlos lichen Erdalkalimetall- 
sulfate herzustellen. Bei dieser Methode bereitet die Abtrennung 
der feinteilig anfallenden Sulfate groJ3e Schwierigkeiten. Hinzu 
kommt, dass nur verdunnte Losungen erhalten werden und dass 
freies Hydroxylamin bei Vervendung von Calciumoxid oder Calcium- 

15 hydroxid aufgrund der relativ guten Loslichkeit des Calciumsul- 
fats noch unerwiinscht hohe lonenmengen enthalt, Bei Verwendung 
von Strontium- und Bariuraverbindungen stehen einem technischen 
Produktionsverf ahren zudem der relativ hohe Preis und vor allem 
die Toxizitat entgegen. 

20 

Die DE-A 12 47 282 beschreibt ein Verfahren, bei dem man alkoho- 
lische Losungen von freiem Hydroxylamin durch Umsetzen von Hydro- 
xylammoniumsulfat mit Ammoniak in Alkohol als Losungsmittel und 
Abtrennen des Ammoniumsulf ats erhalt. Ein ahnliches Verfahren be- 

25 schreibt die EP-A 108 294. Flir eine Reihe von Anwendungen sind 
alkoholische Losungen aber ungeeignet und unerwiinscht. So miissen 
bei der Handhabung derartiger Losungen besondere Vorkehrungen we- 
gen ihrer Brennbarkeit getroffen werden. weiter muJ3 der einge- 
setzte Alkohol in aller Kegel aufwendig zurlickgewonnen werden, da 

30 sich eine Einleitung von groBeren Mengen an Alkohol in Klaranla- 
gen oder in Vorfluter verbietet. 

SchlieBlich beschreibt die DE-A 36 01 803 ein Verfahren zur 6e- 
winnung von wassrigen Losungen von freiem Hydroxylamin, bei dem 

35 man Hydroxy lammoniumsulf at mit Ammoniak in niederen Alkoholen um- 
setzt, das ausgefallene Ammoniumsulf at abtrennt, die alkoholische 
LSsung von freiem Hydroxylamin mit Wasser versetzt und aus der so 
erhaltenen Losung den Alkohol abdestilliert . Auch fiir dieses Ver- 
fahren gelten die oben genannten Nachteile beim Arbeiten mit Al- 

40 kohpl. AuJJerdem ist aufgrund der Zersetzlichkeit des Hydroxyl- 
amins in Verbindung mit der Brennbarkeit der Alkohole besondere 
Vorsicht in der abschlieBenden Destillationsstufe erf orderlich . 


45 
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Allen Verfahren des Standes der Technik ist gemeinsam, dass sie 
fiir die Durchfuhrung in technischem MaBstab nicht geeignet sind 
bzw, einen unwirtschaftlich hohen zusatzlichen Sicherheitsaufwand 
erf ordern . 

5 

Fur die Zersetzung von Hydroxy lamin wird eine Temper atur oberhalb 
von 65 oc als kritisch angesehen. Bei einer Dif ferentialthermoana- 
lyse wurde die Onset-Temperatur einer 50 gew.-%igen wassrigen Hy- 
droxylaminlosung (im Glastiegel) zu 70 ermittelt. Die freige- 

10 setzte Warmemenge von ca, 2,2 kJ/g 50 gew.-%iger Losung bestatigt 
das hohe thermische Potential des Stoffes. Die Dif ferentialther- 
moanalyse ist eine mikrothermoanalytische Methods, die als Scree- 
ning zur Abschatzung der thermischen Stabilitat und des thermi- 
schen Potentials herangezogen wird. Die Onset-Temperatur ist die 

15 niedrigste Umgebungstemperatur, bei der in der Probe bei einer 
Aufheizrate von 1 K/min, beginnend bei 30 ^C, eine merkliche exo- 
therme Reaktion ablauft. Aus Sicherheitsgriinden soil die Verar- 
beitungstemperatur deutlich unterhalb der Onset-Temperatur lie- 
gen. 

20 

Die US-A 4^956,168 beschreibt im Rahmen der Herstellung von Hy- 
droxylaminnitrat, dass eine Auf schlammung von Hydroxylaminsulf at 
in Alkohol bei einer Temperatur, die 65 nicht uberschreitet , 
hergestellt wird. Diese Auf schlammung wird dann mit Ammoniak bei 
25 einer Temperatur < 65 behandelt, urn eine alkoholische Hydro- 
xylcuninlosung herzustellen. 

Die US-A 5,472,679 wiederum beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer alkoholf reien, wassrigen Hydroxy laminlosung durch Um- 

30 setzung einer Hydroxylaminsulf atlosung mit einer geeigneten Base 
bei einer Temperatur bis etwa 60 ^c. Das erhaltene Gemisch wird 
dann einer Destination unter verringertem Druck bei einer Tempe- 
ratur von weniger als 65 unterworfen. Man erhalt einen festen 
Riickstand (das bei der Freisetzung des Hydroxylamins gebildete 

35 Salz) und als Destillat eine wassrige Hydroxy laminlosung, die 16 
bis 23 Gew.-% Hydroxylamin enthalt. Dieses Verfahren hat den 
Nachteil, ^ass unter Vakuum gearbeitet und die Temperatur sorg- 
faitig kontrolliert werden muss. 

40 AuJ3erdem bedingt das Verfahren ein Arbeiten mit Feststoffen. Bei 
einem kontinuierlichen Verfahren miilite der Feststoff entsprechend 
kontinuierlich ausgeschleust werden. Dies kann verf ahrenstech- 
nisch groAe Probleme bereiten, wenn es sich, wie z. B. bei 
Na2S04xH20, um einen zum Verbacken neigenden Feststoff handelt. 
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Ferner lauft die "Destination" bis zur Trockene, korrekter als 
Eindampfen zu bezeichnen, derart ab, dass zunMchst der Leichtsie- 
der Wasser abdampft. Der Schwersieder Hydroxylamin reichert sich 
an. Es ist bekannt, dass die Zersetzungsneigung des Hydroxy lamins 
5 mit der Konzentration an Hydroxylamin steigt. Damit steigen die 
Verluste an Hydroxylamin wahrend des Prozesses. Es erhoht sich 
das Risiko, dass es aufgrund der hohen Konzentration an Hydroxyl- 
amin zu einer explosionsartig verlaufenden Zersetzung kommt. Es 
ist bekannt, dass reines Hydroxylamin bzw. Hydroxylamin > 
10 70 Gew,-% sich explosiv zersetzt. Fiir den genannten Prozess sind 
somit entsprechende Sicherheitsanforderungen zu erfullen. 

SchlieJ31ich enthalt der verbleibende Feststoff noch Restanteile 
an Hydroxylamin (an der Oberflache adsorbiertes Hydroxylamin, By- 
15 droxylamin in Feststof fzwischenrSumen) . Der Feststoff muss daher 
in einem gesonderten Entsorgungsverf ahren dekontaminiert werden. 

In der DE 1954775.8 wird ein Verf ahren zur Herstellung von wass- 
rigen Ldsungen von freiem Hydroxylamin beschrieben, wobei man die 

20 durch Behandlung eines Hydroxylammoniumsalzes mit einer Base er* 
haltene Losung durch Behandeln mit Wasser oder Wasserdampf bei 
einer Temperatur von > 80 in eine wassrige Hydroxylaminfraktion 
und eine Salzfraktion auftrennt. Eine gegebenenf alls gewiinschte 
Auf konzentrierung der erhaltenen wassrigen Hydroxylaminlosung er- 

25 folgt destillativ, durch Abdampfen von Wasser in einer Kolonne. 
Dabei konnen sich neben dem Hydroxylamin auch die schwerf luchti- 
gen Verunreinigungen im Sumpf auf konzentrieren. Dieses bei Sumpf- 
produkten generelle Problem wird in der technischen Praxis zum 
Beispiel durch eine weitere Destination geldst. Dies ist im 

30 Falle des Hydroxylamins aber problematisch, da bei einer weiteren 
Destination der z. B. 50%igen Losung eine Konzentrierung des Hy- 
droxylamins auf iiber 50 Gew,-% unvermeidbar ist. Dabei steigt 
€tber auch die Zersetzungsneigung des Hydroxylamins stark an. Die 
Destination muss daher bei niedrigen Temper aturen und Drucken 

35 mit entsprechendem Aufwand und zeitbedarf durchgefiihrt werden und 
kann ublicherweise auch nur im kleinen MaJ^stab erfolgen. Dement- 
sprechend ^ind salzfreie, waLssrige Hydroxylconinlosungen in "Elec- 
tronic grade"-Reinheit nur aufwendig herstellbar und deshalb re- 
. lativ teuer und ihre Anwendung ist wirtschaf tlich auf wenige Ein- 

40 satzbereiche eingeschrankt . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
einfaches Verfahren zur Herstellung von hochreinem Hydroxylamin 
mit < 1 ppm Metallionen zur VerfUgung zu stellen. 

45 
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Es vmrde nun gefunden, dass, ausgehend von verdiinnter, salzarmer 
Hydroxy laminlosung, durch Abzlehen der hydroxylaminhaltigen Brii- 
den iiber einen Seitenabzug im Sumpf der Kolonne konzentrierte/ 
hochreine Hydroxylaminlosung mit < 1 ppm Metallionen erhaltlich 
5 ist und die Aufgabe dadurch gelost wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung einer wassrigen Losung von hochreinem, freiem Hydro- 
xylamin durch Auf konzentrieren und Reinigen einer wassrigen Hy- 

10 droxy laminlosung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die 
Aufkonzentrierung in einer Kolonne durchfiihrt, hydroxylaminhal- 
tige Briiden iiber einen Seitenabzug im Sumpf der Kolonne abzieht 
und hochreines Hydroxylcimin durch Kondensation aus den Briiden ge- 
winnt. Die so gewonnene, hochreine Hydroxylaminlosung enthalt 

15 mehr als 20 %, bevorzugt mehr als 40 % und insbesondere mehr als 
50 Gew.-% Hydroxylamin und < 1 ppm, insbesondere < 0,1 ppm Metal- 
lionen (insbesondere aus der Herstellung Oder den fiir die Her- 
stellung und Gewinnung verwendeten Werkstof fen) • 

20 Die fiir das erf indungsgemai3e Verfahren als Ausgangsmaterial ver- 
wendete, wassrige Hydroxylaminlosung kann auf jede an sich be- 
kannte Weise gewonnen werden^ beispielsweise nach einem der ein- 
gangs erwahnten Verfahren. Besonders bevorzugt ist eine Gewinnung 
der verdiinnten Hydroxylaminl5sung nach dem in der DE-Patentanmel- 

25 dung Nr. 1954775.8 beschriebenen Verfahren, wobei man in einer 
ersten Stufe a) ein Hydroxylammoniumsalz mit einer geeigneten 
Base in Wasser behandelt und in einer Stufe b) die erhaltene Lo- 
sung, gegebenenfalls nach Abtrennung unloslicher Bestandteile, 
durch Behandlung mit Wasser Oder WasserdEunpf bei einer Temperatur 

30 > 80 oc in eine wassrige Hydroxy laminfraktion und eine Salzfrak- 
tion auftrennt. 

Die Stufe (a) des Verfahrens wird in viblicher Weise durchgefiihrt . 
Als Hydroxylammoniumsalz kommen im allgemeinen die Hydroxylammo- 

35 niumsalze von Mineralsauren, wie z. B. der Schwefelsaure, Phos- 
phorsaure Oder Salzsaure, ublicherweise in wassriger Losung, zur 
Anwendung.. Das Hydroxylammoniumsalz wird mit einer geeigneten an- 
organischen Base, beispielsweise Ammoniak, Natr iumhydroxid , Kali- 
umhydroxid oder Calc iumhydroxid, in wassriger Losung umgesetzt. 

40 Die Menge der Base wird so gewahlt, dass das Hydroxylammoniumsalz 
vollstandig oder zumindest teilweise in freies Hydroxylamin iiber- 
fiihrt wird. Dies kann kontinuierlich oder diskontinuierlich und 
bei Temperaturen im Bereich von etwa 0 bis 100 erfolgen. Man 
erhalt eine wassrige Losung, die freies Hydroxylamin und das Salz 

45 enthalt, das aus dem Basenkation und dem im Hydroxylairanoniumsalz 
vorhandenen Saureanion stammt. 
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Je ^lach A^t und Konzentration des Hydroxylammoniumsalzes, der zur 
Freisetzung des Hydroxylamins vervendeten Base und der Tempera- 
tur, bei der die Umsetzung durchgefiihrt wird, kann ein Teil des 
entstandenen Salzes ausf alien. Gegebenenf alls kann man. die Losung 
5 auch abkiihlen, urn eine groBere Menge des Salzes auszufallen. 
Falls derartige unlSsliche Bestandteile, d. h. Salzniederschlag, 
vorhanden sind, werden dlese zweckmaBigerweise vor der stufe (b) 
in iiblicher Weise abgetrennt. Je nach Verf ahrensbedingungen, 
z. B. bei Verwendung von Ammoniak als Base, bzw. bei Verwendung 
10 von Natriumhydroxid als Base und relativ geringer Konzentration 
der Reaktionspartner, fSllt kein Niederschlag an. 

Die Trennung der aus Stufe (a) erhaltenen Losung in Stufe (b) in 
eine wassrige Hydroxylaminf raktion und eine Salzfraktion erfolgt 

15 vorzugsweise durch Behandeln mit Wasser oder Wasserdampf in einer 
Stripkolonne • Im Allgemeinen verwendet man als Stripkolonne eine 
ubliche Bodenkolonne, z. B. Glocken- oder Siebbodenkolonne, oder 
eine Kolonne mit anderen liblichen Kolonneneinbauten, z.B. Schiit- 
tungen oder geordneten Packungen. Sie weist vorzugsweise eine 

20 theoretische Bodenzahl im Bereich von 5 bis 70 auf • Die Zuleitung 
der stabilisierten Losung, die gegebenenf alls mit weiterem Stabi- 
lisator versetzt werden kann, erfolgt direkt auf den Kopf der Ko- 
lonne (Oberteil der Packung oder oberster Boden) . 

25 In der Stripkolonne erfolgt die Zerlegung der Losung derart, dass 
die Salzfraktion am Sumpf der Kolonne und eine wassrige Hydroxy- 
laminf raktion in Hohe des Zulaufbodens oder oberhalb davon, ins- 
besondere iiber Kopf abgezogen wird. Urn dies zu erreichen, ist es 
bevorzugt, die Losung durch Einleiten von Wasser und/oder Wasser- 

30 dampf in den Kolonnensumpf im Gegenstrom zu behandeln. Bei einer 
Hydroxy laminkonzentr at ion von 5 bis 45 Gew.-% in der Feedlosung 
betragt der Mengenstrom an Wasser bzw. Wasserdampf im Allgemeinen 
das 1- bis Sfache, insbesondere das 1- bis Sfache der Feedmenge. 

35 Die Temperatur des eingeleiteten Wasser s oder Wasserdampf liegt 
im Allgemeinen im Bereich von 80 bis 180 OQ. Gegebenenf alls wird 
der Sumpf der Kolonne zus&tzlich beheizt. Die im Kopf der Strip- 
kolonne herrschenden Temperaturen richten sich nach dem Druck, 
. bei dem die Kolonne betrieben wird. Dieser Druck betragt im All- 

40 gemeinen 5 bis 300 kPa (0,05 bis 3 bar), vorzugsweise 50 bis 
300 kPa (0,5 bis 3 bar). Besonders bevorzugt ist es, die Strip- 
kolonne bei einem Druck im Bereich von 50 bis 150 kPa (0,5 bis 
1,5 har) zu betr^iben. Die Temperaturen im Kopf der Stripkolonne 
liegen demgema/J im Allgemeinen im Bereich von 80 bis 130 oc, vor- 

45 zugsweise 90 bis 120 ^'C. Die Temperatur des eingeleiteten Wasser- 
dampf s kann deutlich hoher liegen, zum Beispiel auch bei 150 ^^C. 
Sie sollte jedoch vorteilhafterweise nicht so hoch sein, dass zu 
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viel Wasser aus der Salzlosung mitverdampf t und das Salz im Ko- 
lonnensumpf auszufallen beginnt. 

Gegebenenf alls wird uber dem Zulaufboden oder im Briidenabzug noch 
5 ein Tropf chenabscheider (Demister) derart installiert^ dass ein 
Mitrei-Ben des Salzes durch Tropf chen verhindert wird. 

In dem erf indungsgemaBen Verfahren wird die uber Kopf aus der 
Stripkolonne abgezogene wassrige Hydroxylaminfraktion, die iibli- 

10 cherweise 10 bis 200 g Hydroxy lamin/Liter enthalt, auf die ge- 
wiinschte Endkonzentration von etwa 50 Gew.-% auf konzentriert • 
. Zweckmai3igerweise verwendet man dazu eine .iibliche Fiillkorperko- 
lonne mit den oben genannten Fiillkorpern oder eine geeignete Bo- 
denkolonne. Eine Kolonne mit einer theoretischen Bodenzahl von 

15 4 bis 30 ist bevorzugt. Vorteilhaft wird ein Fallf ilmverdampfer 
zum Beheizen des Kolonnensumpfes verwendet, es lassen sich aber 
auch andere ubliche Sumpfbeheizer^ wie Natur- oder Zwangsumlauf- 
verdeonpfer, Plattenwarmetauscher etc. einsetzen. 

20 Im Allgemeinen arbeitet man in der Auf konzentrationskolonne mit 
einem Druck im Bereich von 1 bis 200 kPa (0,01 bis 2 bar), vor- 
zugsweise 5 bis 120 kPa (0,05 bis 1,2 bar) und besonders bevor- 
zugt 30 bis 110 kPa (0,3 bis 1,1 bar). 

25 Die verdiinnte Hydroxylaminlosung wird dabei an geeigneter Stelle, 
zum Beispiel auf Hohe der Boden 1 bis 10, der Auf konzentrations- 
kolonne zugefiihrt. Gleichzeitig kann zur weiteren Stabilisierung 
der Hydroxylaminlosung weiterer Stabilisator am Kopf der Kolonne 
zugefiihrt werden. Das aus der Hydroxylaminlosung abdestillierte 

30 Wasser wird am Kopf der Kolonne abgezogen und enthalt typischer- 
weise weniger als 0,06 % Hydroxylamin. Der Seitenabzug, uber den 
die hydroxylaminhaltigen Briiden zur Gewinnung der hochkonzen- 
trierten, hochreinen Hydroxylaminlosung abgezogen werden, ist 
vorzugsweise unterhalb des ersten Bodens, jedoch so, dass keine 

35 Tropf Chen mitgerissen werden, angebracht. Dies wird beispiels- 
weise durch Einbau eines Demisters bewirkt. Am Sumpf der Kolonne 
fallt eine starker mit Salz verunreinigte Hydroxyleiminlosung an. 
Ihre Reinheit hSngt von den jeweiligen Mengen, die uber den Sei- 
ten- und den Sumpf abzug entnommen werden, ab. Die uber den Seite- 

40 nabzug zur Erzeugung hochreiner, wassriger Hydroxylaminlosung ab- 
gezogene Menge wird zusatzlich durch den Mindestbrlidenstrom in 
der Kolonne begrenzt, der fur den hydrodyncuciisch stabilen Betrieb 
erforderlich ist. Eine vorteilhafte Aus fuhrungs form des erfin- 
dungsgemai3en Verfahrens besteht darin, die Briiden im Sumpf der 

45 Kolonne aus dem Ablauf des Fallf ilmverdampfers, der^zur Beheizung 
des Sumpf es verwendet wird, abzu Ziehen. 
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Die,t uber .,den Seitenabzug aus dem Sumpf der Kolonne abgezogene Hy- 
droxyiaminldsung wird erfindungsgemMO in einem Kondensator in die 
konzentrierte , hochreine, wassrige Hydroxylcuninlosung mit Verun- 
reinigungen < 1 ppm und hydroxylaminhaltigen Wasserdampf aufge- 
5 trennt. Die uber Kopf des Kondensators abgehenden Briiden konnen 
zur Rtickgewinnung des noch enthaltenen Hydroxy lamins an geeigne- 
ter Stelle, zum Beispiel auf H5he der B5den 1 bis 10, wieder in 
die Kolonne zuriickgefuhrt werden. 

10 Bei einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsf orm des erf indungs- 
gexnafien verfahrens wird unterhalb des Zulaufs der iiber den Sei- 
tenabzug abgezogenen Briiden in den Kondensator ein Verdampfer an- 
gebracht, so dass durch Verdainpfen eines Teils des Wassers in der 
hochreinen/ wassrigen Hydroxylaminlosung, deren Konzentration auf 

15 die gewiinschte Endkonzentration eingestellt werden kann. Die er- 
zeugten wasserdampfreichen Briiden konnen wiederum zur Rtickgewin- 
nung des noch enthaltenen Hydroxy lamins an geeigneter Stelle in 
die Kolonne zuriickgefiihrt werden. 

20 In einer weiteren, ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des 
erf indungsgemSBen Verfahrens werden die aus dem Sumpf der Aufkon- 
zentrationskolonne abgezogenen Bruden in eine Seitenkolonne mit 
Sumpf verdampfer geleitet. Dadurch kann der Hydroxylamingehalt in 
dem zur Auf konzentrationskolonne zuriickgefuhrten Briidenstrom wei- 

25 ter gesenkt werden und die Kreislaufmenge an Briiden zwischen Auf- 
konzentrationskolonne und der "Electronic grade"-Seitenanlage 
wird deutlich verringert. Die Verwendung der Seitenkolonne er- 
laubt zudem bis zu 99 % der Hydroxy laminlosung iiber den Seitenab- 
zug aus dem Sumpf als "Electronic grade"-Ware abzuziehen, wahrend 

30 die rest lichen, etwa 1 %, in diesem Fall stark verunreinigter Hy- 
droxylaminlosung iiber den Sumpf der Aufkonzentrationskolonne ab- 
gezogen werden miissen. Diese geringe Menge kann jedoch zur Riick- 
gewinnung des Hydroxylamins in Stufe (b) des Verfahrens zur Sal- 
zabtrennung gemMB der DE 1954775.8 zuriickgefiihrt werden. 

35 

Um eine besonders niedrige Metallionenkonzentration im Hydroxyl- 
amin zu erzielen, k5nnen die Anlagenteile des Seitenabzugs aus 
metal lionenfreien und hydroxylaminbestandigen Werkstoffen gefer- 
. tigt sein, z. B. aus Kunststof fen, wie Polypropylen Oder Polyte- 
40 traf luorethylen ( PTFE ) . 

Bei Verwendung einer Kpndensator-Verdampfereinheit zur Gewinnung 
der hochreinen Hydroxylaminl5sung k5nnen bei einem Mengenstrom- 
verhaltnis des Briidenabzugs aus dem Sumpf zu der als Kondensat 
45 aus dem Sumpf des Seitenabzugs abgezogenen Menge von 10:1 bis zu 
60 % der Hydroxylaminldsung als 50 gew.-%ige "Electronic 
grade"-Ware abgezogen werden, ohne dass die Aufkonzentrationsko- 
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lonne in . ihrem Destillationsverhalten beeinflusst wird. Die rest- 
lichen 40 % warden als 50%ige Hydroxylaminlosung mit Standardge- 
halt an Salz erhalten. Bei Verwendung einer Seitenkolonne kann 
bereits ab einem Mengenstromverhaltnis des Brudenabzugs in die 
5 Seitenstromkolonne zur produzierten Menge an "Electronic 

grade"-Ware von unter 6:1 bis zu 99 % der auf konzentrierten Hy- 
droxylaminlSsung Uber den Seitenabzug aus dem Sumpf als "Electro- 
nic grade "-Ware gewonnen werden. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann daher gleichzeitig wechselnde 
Mengen an Standard- und "Electronic grade"-Ware liefern, so dass 
eine schnelle Anpassung an die Erfordernisse des Marktes moglich 
ist, Es ist weiterhin erstmalig moglich, hochreine, wassrige Hy- 
droxylaminlosung in "Electronic grade "-Qua lit at unter kontinuier- 

15 lichen Bedingungen im groStechnischen MaBstab zu wirtschaftlich 
giinstigen Konditionen sicher herzustellen. Der bei der Kleinpro- 
duktion unvermeidliche, standige manuelle Umgang mit den stark 
sensibilisierenden Hydroxylaminlosungen wird vermieden. Auch die 
Handhabung hoherkonzentrierter , d, h. iiber 50 gew.-%iger Hydro- 

20 xylaminlosungen entfallt. Dies bedingt ein hohes MaB an prozess- 
immanenter Arbeitssicherheit • 

Losungen, die freies Hydroxy lamin enthalten, konnen durch Zusatz 
eines iiblichen Zersetzungsstabilisators stabilisiert werden. 

25 

Die Figuren 1 bis 3 veranschaulichen beispielhaft einige Ausfuh- 
rungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Aufkonzentrati- 
30 onsanlage zur Gewinnung von hochreinem Hydroxylamin . 

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Seitenabzugsan- 
lage. 

35 Figur 3 zeigt eine schematische Darstellung einer weiteren Aus- 
ftihrungsform einer Seitenabzugsanlage. 

In Figur 1 ist eine Aufkonzentrationskolonne 1 gezeigt. Ver- 
, diinnte, wassrige Hydroxylaminlosung 2 wird etwa in der Mitte der 

40 Kolonne 1 zugefUhrt. Am Kopf der Kolonne 1 wird Wasser abdestil- 
liert, in einem Kondensator 4 kondensiert und entsprechend dem 
eingestellten Riicklaufverhaltnis wird Wasser iiber die Leitung 8 
entnommen und in~ die Kolonne iiber die Leitung 7 zuriickgefiihrt. Im 
Sumpf der Kolonne wird salzhaltige Hydroxylaminlosung 6 abgezogen 

45 und zum Teil iiber einen Verdcotipfer 3 wieder in den Sumpf der Ko- 
lonne zuriickgefiihrt. Zur Gewinnung der hochreinen Hydroxylamin- 
losung ist im Sumpf der Kolonne ein Seitenabzug angebracht^ iiber 
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den hydroxylaminhaltige Briiden 9 entnommen und dann in einem Kon- 
densator 13 kondensiert werden. Die hochreine Hydroxylaminlosung 
11 wird unterhalb des Kondensators 13 entnoxninen und hydroxylamin- 
haltiger Wasserdampf 10 Uber einen Mengenregler 12 in. die Kolonne 
5 1 zuriickgefuhrt . 

In Figur 2 ist eine bevorzugte Seitenabzugsanlage des erfindungs- 
gemalJen Verfahrens gezeigt. Die aus der nur angedeuteten Aufkon- 
zentrationskolonne 1 iiber den Seitenabzug im Sumpf entnoinmenen 

10 Briiden 9 werden unterhalb eines Kondensators 13 und oberhalb ei- 
nes Verdampfers 14 in die Seitenanlage eingebracht . Durch teil- 
weises Verdampfen der in dem Kondensator 13 kondensierten Hydro- 
xylaminlosung in dem Verdampfer 14 kann die Konzentration der 
hochreinen Hydroxylaminlosung 11 an Hydroxy lamin variiert werden. 

15 Die an Hydroxy lamin angereicherten Briiden 10 konnen wiederum liber 
einen Mengenregler 12 in die Aufkonzentrationskolonne 1 zuriickge- 
£iihrt werden. 

Die in Figur 3 dargestellte, besonders bevorzugte Ausf iihrungsf orm 
20 umfasst eine zusatzliche Kolonne in der Seitenabzugsanlage. Die 
im Sumpf der Aufkonzentrationskolonne 1 (nur angedeutet) abgezo- 
genen hydroxylaminhaltigen Briiden 9 werden in Sumpfnahe in eine 
Seitenkolonne 15 geleitet. Am Kopf dieser Kolonne wird hydroxy- 
laminhaltiges Wasser 10 mit einem Kondensator 13 kondensiert und 
25 in die Aufkonzentrationskolonne 1 zuriickgefiihrt . Aus dem Sumpf 
der Seitenkolonne 15 wird hochreine Hydroxylaminlosung 11 gewon- 
nen. GemaJ3 dieser besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Er- 
findung konnen bis zu 99 % des der Aufkonzentrationskolonne 1 zu- 
gefiihrten Hxdroxylamins 2 als "Electronic grade"-Ware 11 gewonnen 
30 werden. 

Die nachf olgenden Beispiele erlautern die Erfindung unter Bezug 
auf Figur 1 ohne sie zu begrenzen. 

35 Beispiel 1 

In eine Glasglockenbodenkolonne 1 mit 50 mm Durchmesser und 30 
Glockenboden wurden auf den achten Boden kontinuierlich 1600 g/h 
einer 3,2 gew.-%igen, wassrigen, weitgehend salzfreien, stabili- 

40 sierten Hydroxylaminlosung 2 eingespeist. Die Kolonne wurde bei 
300 mbar betrieben. Auf den obersten Boden, Nr. 30, wurde zusatz- 
lich eine geringe Menge an Stabilisator , die in Hydroxylaminlo- 
sung gelds t war/ in die Kolonne 1 dosiert. Uber Kopf der Kolonne 
1 wurde Wasser 8 abdestilliert , das Riicklaufverhaltnis betrug da- 

45 bei 0,5. Das Destillat enthielt noch eine Restmenge -an 

0,06 Gew.-% Hydroxy lamin. Aus dem Sumpf der Kolonne wurden ca. 
75 ml/h einer 50 gew.-%igen Hydroxylaminlosung 6 iiber eine Pumpe 
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auQ.getragen • Der Sumpf austrag enthielt bis zu 45 ppm Natriumsul- 
fat. Am Sumpf der Kolonne war weiterhin unterhalb des ersten 
Bodens ein Ubergang zu einem seltlich angeordneten Kondensator 13 
angebracht. Durch den Gegendruck der Kolonne/ verursaqht durch 
5 den Druckverlust iiber die Siebboden, wurde Briiden aus dem Sumpf 
der Aufkonzentrationskolonne 1 in den seitlich angebrachten Kon* 
densator 13 gedrtickt. Per Handventil 12 am Kopfausgang des Kon- 
densators 13 wurde der Mengenstrom der Briiden begrenzt. Der uber 
Kopf des Kondensator s abgehende Briiden 10 wurde auf den achten 

10 Boden der Aufkonzentrationskolonne 1 geleitet. Im Kondensator 13 
wurden ca. 18 ml/h ca. 20 bis 35 gew.-%ige Hydroxy leuninlosung 11 
auskondensiert und mittels einer Laborpumpe in eine separate Vor- 
lage gefordert. Diese Losung wurde kontinuierlich mit Stabilisa- 
tor versetzt. Die Konzentration der Metallionen lag unter 

15 0,1 ppm. 


Beispiel 2 


In einer Glockenbodenkolonne , H = 5m, D = 0,3 m aus Glas wurde 
20 bei ca. 77 und 0,3 bar eine ca. 10 gew.-%ige Hydroxylaminlosung 
auf 50 Gew.-% auf konzentriert . Aus dem Sumpf der Kolonnne wurde 
iiber PTFE-Leitungen Briiden abgezogen und in einen seitlich ange- 
brachten 51-Vorratsbehalter mit Doppelmantelkiihlung eingeleitet. 
Darin wurde ein Tell der Briiden auskondensiert. Die nichtkonden- 
25 sierten Briiden wurden iiber eine Briidenleitung aus PTFE wieder in 
den 5. Boden der Kolonne zuriickgefiihrt . Die Briidenmenge wurde von 
Hand mittels eines Drosselventils begrenzt. Der auskondensierte 
Briiden in der gekiihlten Vorlage wurde anschlieBend auf 50 Gew.-% 
auf konzentriert (hochreines Produkt). 

30 

Die erzeugten Hydroxylaminlosungen (jeweils 50 Gew.-%) hatten 
folgende Zusammensetzung (Metallgehalt in mg/kg; Analysengenauig- 
keit : 0, 1 mg/kg) : 

35 Standardware Hochreines Produkt 

(ohne Seitenabzug) (mit Seitenabzug) 

Bor 3,0 <0,1 

Natrium 9,0 <0,1 

40 Kalium 0,3 <0,1 

Kalzium 0,2 <0,1 

Aluminium 1,0 <0 , 1 

Silizium 24,0 <0,1 

Eisen 0,1 <0,1 

45 Gesamtmetalle 38 <0,1 
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Alle Metallionenkonzentrationen Im hochreinen Produkt waren un- 
terhalb der Nachweisgrenze von ,0,1 mg/kg. Die geforderte Reinheit 
von <0,1 mg Metalle / kg Ldsung vmrde sicher erreicht. 

5 In einem weiteren Versuch wurde eine Hydroxylaminlosung durch 
Aufkonzentra-tion in der Glockenbodenkolonne ohne Seitenabzug her- 
gestellt ( Standardware ) . 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung hochreiner, wassriger Hydroxylamin- 
5 losung, durch Aufkonzentrieren und Reinigen einer wassrigen 

Hydroxy laminlosung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
die Aufkonzentrlerung in einer Kolonne durchfxihrt, hydroxyl- 
aminhaltige Briiden iiber einen Seitenabzug im Sumpf der Ko- 
lonne abzieht und hochreines Hydroxylamin durch Kondensation 
10 aus den Briiden gewinnt. 

2. Verfahren gemaJJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die zum Aufkonzentrieren und Reinigen vorgesehene Hydroxyl- 
aminlosung gewinnt, indem man 

15 

a) ein Hydroxylammoniumsalz mit einer geeigneten Base in 
Wasser behandelt, 

b) die erhaltene Losung, gegebenenf alls nach Abtrennung un- 
20 15slicher Bestandteile, durch Behandlung mit Wasser oder 

Wasserdampf bei einer Temperatur < 80 in eine wassrige 
Hydroxy laminfrakt ion und eine Salzfraktion auftrennt, 

3. Verfahren gemgLB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass die Kondensation der hochreinen Hydroxylaminlosung er- 

folgt, indem man die iiber den Seitenabzug abgezogenen hydro- 
xy laminhaltigen Briiden unterhalb eines Kondensators und ober-* 
halb eines Verdampfers einbringt und die im Kondensator kon- 
densierte Hydroxylaminlosung im Verdampfer teilweise wieder 
30 verdampft, so dass man eine hoher konzentrierte hochreine 

Hydroxylaminlosung erhalt • 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die iiber einen Seitenabzug im Sumpf der Kolonne ab- 

35 gezogenen hydroxylciminhaltigen Briiden in eine Seitenkolonne 

einspeist und hochreine Hydroxylaminlosung am Sumpf der 
SeitenJcolonne gewinnt. 

. 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass der Seitenabzug gasseitig wieder mit der 

Aufkonzentrationskolonne verbunden ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man fiir die Anlagenteile des Seitenab- 
45 zugs metallionenfreie und hydroxylaminbestandige Werkstoffe 

verwendet • 
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